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Впервые показана возможность прямого рентгенофлуоресцентно-электрохимического (РФЭХ) 
определения элементного состава продуктов изнашивания многослойных металлических покры­
тий. Создано оригинальное пробоотборное устройство с дозируемой нагрузкой на истирае­
мую поверхность, позволяющее полностью стандартизировать условия отбора проб для анали­
за. Сначала ведется рентгенофлуоресцентное определение металлов на поверхности абразива 
по интенсивностям соответствующих Ка-линий, затем осуществляется электрохимический ана­
лиз частиц с этой же поверхности путем переведения их в кислый минерально-органический 
фоновый электролит с высокой сольватирующей способностью.
Определение элементного состава продуктов 
изнашивания металлических покрытий, пленок, 
поверхностных модифицированных слоев при од­
новременной оценке износостойкости материа­
лов в различных трибосистемах представляет 
важную научно-техническую задачу [ 1 ]. Приме­
нение для этих целей физических и физико-хи­
мических методов анализа в комбинированном 
варианте существенно расширяет возможности 
для решения такой задачи. Так, рентгенофлуо­
ресцентный анализ позволяет экспрессно опре­
делять элементный состав продуктов изнаш ива­
ния на поверхности абразива [2], вольтамперо- 
метрия в минерально-органических фоновых 
электролитах позволяет с высокой степенью се­
лективности определять количественные соотно­
шения этих продуктов [3].
В данной работе показана возможность пря­
мого рентгенофлуоресцентно-электрохимическо- 
го определения элементного состава продуктов 
изнашивания металлических покрытий на осно­
ве Cu, Fe, Zr, Nb, Мо и W с одновременной оценкой 
их износостойкости.
Экспериментальная часть
Измерение интенсивностей Ка-линий анали­
зируемых элементов проводили на рентгенофлу­
оресцентном анализаторе КРАБ-ЗУМ, используя 
в качестве источника возбуждения вторичного 
рентгеновского излучения рентгеновскую труб­
ку BX4-Ag. Напряжение на трубке изменяли от 
10 до 25 кВ с шагом 7 кВ при экспозиции 10 с, 
измерение интенсивности флуоресценции для 
каждой линии повторяли 3 раза. Излучатели в 
виде тонкого слоя частиц анализируемого мате­
риала на поверхности абразивной бумаги гото­
вились с помощью специального пробоотборного 
устройства, позволяющего точно варьировать 
нагрузку на истираемую поверхность.
Устройство (рис. 1) включает узел нагружения 
2 с образцом 1, прижимаемым к абразивной бу­
маге 3, которая крепится зажимом 4 и переме­
щается по столику 5 с помощью протягивающего 
усилия (например, траверсы трибометра). После 
изнаш ивания образца из абразивной бумаги вы­
резается след 6 с продуктами износа и помеща­
ется в кювету анализатора.
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К и с .І. Устройство для пробоотбора продуктов изнашивания:
1 - образец; 2 - узел нагружения; 3 - абразивная бумага;
4 - зажим; 5 - платформа; 6 - след с продуктами 
изнашивания
Для проведения электрохимических измере­
ний след 6 растворяется в смеси хлористоводо­
родной и азотной кислот с последующим переве­
дением солей в среду серной кислоты и мине­
рально-органический фоновый электролит. Воль- 
тамперометрические определения проводили на 
полярографическом анализаторе РА-2 с линей­
ной разверткой потенциала 0.2 В /с по двухэлек­
тродной схеме при температуре 25±0,1°С. На­
чальные и конечные значения потенциала раз­
вертки задавали в соответствии с установленной 
областью рабочих потенциалов.
Все реактивы, используемые в работе, имели 
квалификацию “хч" или “чда”.
Результаты и их обсуж дение
Выполнение РФЭХ-определения состава и ко­
личественных соотношений элементов в продук­
тах изнаш ивания металлических материалов 
можно разделить на 2 этапа - рентгенофлуорес­
центный анализ частиц износа на поверхности 
абразива, позволяющий в течение нескольких 
секунд охарактеризовать элементный состав и 
общую картину износа материала, и вольтампе-
рометрический анализ этих же частиц для оцен­
ки количественных соотношений.
Установлено, что интенсивность флуоресцен­
тного излучения зависит при прочих равных ус­
ловиях (материал анода и потенциал на трубке, 
время экспозиции, размер анализируемых час­
тиц) от количества частиц износа на поверхнос­
ти абразивной бумаги и концентрации элемен­
тов в исследуемом материале. Количество час­
тиц износа, в свою очередь, пропорционально 
нагрузке на истираемую поверхность (Р), при 
этом линейные зависимости между интенсивно­
стью излучения (I) и Рсохраняются в определен­
ных диапазонах для каждого компонента мате­
риала.
Например, для Zr она сохраняется в диапазо­
не 0,8-3,2 кг /см 2, Мо - 0,6-3,6 кг/см 2, Fe - 1,5- 
3,6 кг/см 2 [2]. В целом, в области удельных нагру­
зок на истираемую поверхность от 0,5 до 3,5 кг/ 
см2 интенсивность излучения обратно пропорци­
ональна износостойкости покрытия (Е):
Е = K/L
где К - коэффициент, учитывающий форму связи 
интенсивности излучения и концентрации эле­
ментов в покрытии.
Следует отметить, что применение тонкодис­
персной абразивной бумаги для взятия пробы 
(например. 64ФМ28Д. ГОСТ 100054-82) суще­
ственно упрощает обработку экспериментальных 
данных. В этом случае создаются условия для 
получения тонких анализируемых слоев, когда 
взаимны е влияния определяемых элементов 
малы [4]. Вкладом подложки (в данном случае - 
абразивной бумаги) в общее значение измеряе­
мой интенсивности излучения также можно пре­
небречь.
Одновременная регистрация излучения по не­
скольким спектрометрическим каналам позво­
ляет определять преимущественный износ по 
тому или иному компоненту покрытия, проводить 
точную идентификацию переходных (смешан­
ных) зон с параллельной оценкой их износостой­
кости.
Для получения количественных соотношений 
компонентов, входящих в состав продуктов изна­
шивания, проводили вольтамперометрическое 
исследование данных продуктов. В качестве фо­
новых электролитов использовали кислые мине­
рально-органические растворы с высокой сольва- 
тирующей способностью, позволяющие одновре­
менно определять многие металлы без их пред­
варительного разделения и отделения основы [5]. 
Ниже дается описание РФЭХ-определения соста­
ва и количественного соотношения элементов в 
продуктах изнаш ивания покрытия на основе би­
нарного сплава Си-Мо.
Выполнение определения. Образец с покрыти­
ем помещают в пробоотборное устройство, устанав­
ливают нагрузку в пределах от 1 до 2 кг/см2, про­
водят однократное изнаш ивание покрытия и 
вырезают след в виде крута диаметром 40 мм с 
центральной полосой, содержащей продукты из­
носа. Пробу помещают в прижимную кювету рент­
генофлуоресцентного анализатора, облучают 
рентгеновской трубкой в течение 10с при напря­
жении 17 кВ, измеряя интенсивность излучения 
(скорость счета импульсов) по двум спектромет­
рическим каналам для меди и молибдена соот­
ветственно. На рис.2 приведены зависимости ин­
тенсивности излучения частиц износа от нагруз­
ки на истираемую поверхность по меди и молиб­
дену.
Р, кг/см2
Рис.2. Зависимость интенсивности излучения частиц 
изнашивания (I имп.) от нагрузки на истираемую поверхность 
(Р) для покрытия на основе бинарного сплава Мо + Си:
1 - чистая медь; 2 - медь из покрытия: 3 - чистый молибден;
4 - молибден без покрытия
Затем пробу вынимают из кюветы анализа­
тора, трижды производят смыв следа горячей (70-
80°С) смесью (3:1) концентрированных хлористо­
водородной и азотной кислот в стакан емк. 100 мл, 
поверхность абразивной бумаги трижды промы­
вают дистиллированной водой, присоединяя 
смывы в тот же стакан. Выпаривают объем до 
сухих солей, добавляют 10 мл серной кислоты 
(пл. 1,84 г /см 3), нагревают до ее паров, охлажда­
ют, количественно переносят раствор в мерную 
колбу емк. 25 мл и доводят объем до метки концен­
трированной H2S 04. Аликвоту полученного раство­
ра (5-10 мл) переносят в мерную колбу емк. 25 мл и 
доводят объем до метки смесью диметилсульфок- 
сида (ДМСО) и воды состава 3:7 (по объему). Часть 
раствора помещают в электрохимическую ячейку 
и полярографируют в области потенциалов от -0,05 
до -0.80 В, регистрируя катодные пики деполяри­
заторов при -0,25 В (медь) и -0,46 В(молибден). На 
рис. 3 приведены вольтамперограммы растворов, 
содержащих медь (II) и молибден (VI). Количе­
ственное соотношение меди и молибдена в про­
дуктах износа определяют, сравнивая значения 
катодных токов меди и молибдена в исследуемом 
материале и образце сравнения.
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Рис.З. Вольтамперограммы меди (II) и молибдена (VI) на 
фоне смеси H2S04 + ДМСО + Н20: 1 - покрытие на основе 
бинарного Мо + Си; 2 - стандартный образец сравнения 
сплава Мо + Си с содержанием компонентов 20 и 80 % 
соответственно
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